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Verwendung von Umsetzungsprodukten von Homo- oder Copolymerisaten 
auf Basis monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride 
mit Aminen oder Alkoholen zum Fetten und Fiillen von Lede-- und 
5 Pelzfellen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Umset- 
10 zungsprodukten von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis monoethy- 
lenisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit bestimmten Ami- 
nen und Alkoholen zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen. 
Aufierdem betrifft die Erfindung Lederbehandlungsmittel, die diese 
Umsetzungsprodukte enthalten. 

15 

Zur Steuerung der mechanischen Eigenschaf ten von Leder wie Weich- 
heit, Biegsamkeit oder Geschmeidigkeit werden waBrige Fettemul- 
sionen (Licker) verwendet, die im allgemeinen auf petrochemisch 
erzeugten oder auf natiirlichen Olen und Fetten basieren. Diese 

20 werden in der Regel durch Teilsulf ierung oder mit Hilfe von Emul- 
gatoren wasseremulgierbar gemacht. Urivollstandige Flottenauszeh- 
rungen, relativ leichte Extraktion durch Losungsmittel oder Was- 
ser, Auftreten von Migrationsphanomenen und unbef riedigende 
Echtheitsprofile stellen sich als Nachteile dieser Klasse von 

25 Fettungsmitteln heraus . 

Polymere Produkte beispielsweise auf Basis von ungesattigten Di- 
carbonsaurederivaten und langkettigen Olefinen mit fettenden Ei- 
genschaf ten fur Leder und Pelzfelle sind bekannt und finden als 
30 Hydrophobiermittel fur Leder und Pelzfelle Anwendung. 

So werden in der EP-A 412 389 Copolymerisate aus C 8 - bis C 40 -Mono- 
olefinen und ethylenes ch ungesattigten C 4 - bis C 8 -Dicarbonsaurean- 
hydriden beschrieben, die im AnschluJJ an ihre Herstellung durch 

35 Solvolyse der Anhydridgruppen beispielsweise mit Basen wie Aminen 
oder partielle Veresterung der Anhydridgruppen mit Alkoholen und 
zumindest partielle Neutralisation der entstandenen Carboxylgrup- 
pen mit Basen in waBrigem Medium zu wafirigen L5sungen oder Dis- 
persionen umgewandelt werden, welche als Hydrophobiermittel fur 

40 Leder und Pelzfelle empfohlen werden. 

Derartige polymere Lederf ettungsmittel zeigen zwar einen gewissen 
fettenden Effekt, der aber insbesondere fur weiche Ledersorten 
noch nicht ganz bef riedigend ist . In diesen Fallen muB ein zu- 
45 satzliches Fettungsmittel auf Basis eines nativen oder syntheti- 
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schen Lie Jeers eingesetzt werden, welches sich in der Wirkung mit 
dem poiymeren Fettungsmittel erganzt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes 
5 Mittel zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen bereitzu- 
stellen, welches die Nachreile des Standes der Technik nicht mehr 
auf weist - 

Demgemafi wurde die Verwendung von Umsetzungsprodukten von 

X0 

A) Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis monoethylenxsch ungesat- 
tigter Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von 

15 (a) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch un- 

gesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen, 

(b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der all- 
gemeinen Formel I 



20 



I 

CH R 2 



25 



in der R l , R 2 und R 3 fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl 
stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

30 (c) 0 bis 70 niol-% eines oder mehrerer vinylester von C-.- bis 

C 8 -Carbonsauren , 



(d) 



0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C 6 -01efine und 



35 (e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch unge- 

sattigter C 3 - bis Cs-Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zugesetzt 
40 werden konnen, mit 

B) Aminen der allgemeinen Formel R<R 5 NH, in der R< Wasserstoff, 

C-.- bis C 20 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder C 2 - bis C 4 -Hydro- 
xyalkyl und R 5 C 6 - bis C 30 -Alkyl, C 6 - bis C 30 -Alkenyl, C 5 - bis 
A5 Ca-Cycloalkyl oder C 2 - bis C 4 -Hydroxyalkyl bezeichnet, oder 

Alkoholen der allgemeinen Formel R 6 -0-(C«H 2n! 0) p - (C n H 2n 0) q -H, in 
der R 6 C:- bis C 30 -Alkyl, C 2 - bis C 3 o-Alkenyi, C 3 - bis C e -Cy- 
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cloaikyl oder fiir den Fall p+q > o fiir Wasserstoff stent, m 
und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q -i e - 
weils eine Zahl von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mischungen aus 
derartigen Aminen und Alkoholen 

5 

zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen gefunden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 
10 C-Atomen (a) eignen sich vor allem Maleinsaureanhydrid, Ita- 
10 consaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Mesaconsaureanhydrid, 
Methylenmalonsaureanhydrid sowie Mischungen hieraus. Besonders 
bevorzugt wird Maleinsaureanhydrid. 

In der allgemeinen Formel I fiir die Vinylaromaten (b) steht der 
15 Rest Ri vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Methyl, die Reste R2 und 
R 3 . bezeichnen vorzugsweise Wasserstoff und k bedeutet vorzugsweise 
1. Steht R3 im Fall k = 1 fiir Methyl oder Ethyl, liegt eine 
ortho-, meta- oder vorzugsweise para-Substitution am Phenylkern 
vor. Steht R 3 im Fall k = 2 f iir Methyl oder Ethyl, ist das Sub- 
20 stitutionsmuster am Phenylkern vorzugsweise 2,4. 

Als Vinylaromaten (b) eignen sich insbesondere Styrol oder a-Me- 
thylstyrol oder eine Mischung hieraus. 

25 Als Vinylester (c) kommen vor allem Vinylester von C z - bis C 4 -Car- 
bonsauren in Betracht, z.B. Vinylf ormiat , Viny Ipropionat , Vinyl- 
butyrat oder insbesondere Vinylacetat. Auch Mischungen solcher 
Vinylester kdnnen eingesetzt werden. 

30 Als C 2 - bis Ce-Olefine (d) eignen sich vor allem geradkettige oder 
verzweigte Monoolefine, insbesondere a-Olefine, z.B. Ethylen, 
Propylen, 1-Buten, Isobuten, 1-Penten oder 1-Hexen, weiterhin 
auch 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen oder 3-Hexen. Besonders bevorzugt 
wird Isobuten. Daneben konnen aber auch noch konjugierte Diene 

35 wie Butadien Oder Isopren verwendet werden. Auch Mischungen der 
genannten Olefine konnen eingesetzt werden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Catbonsauren (e) kommen vor al- 
lem C 3 - bis C 4 -Carbonsauren in Betracht, z.B. Crotonsaure oder 
40 insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure . 

Verwendung f inden Homopolymerisate A aus einem Monomer (a) , Copo- 
lymerisate A aus zwei oder mehreren Monomeren (a) und Copolymeri- 
sate A aus den Monomeren (a) bis (e) , wobei das Copolymerisat je- 
45 doch mindestens 30 mol-% an monoethylenisch ungesattigtem Dicar- 
bonsaureanhydrid (a) enthalten muJi. So kann beispielsweise ein 
Copolymerisat aus 60 mol-% Styrol, 30 mol-% Maleinsaureanhydrid 
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und 10 mol-% Acrylsaure oder ein anderes Copolymerisat aus 

50 mol-% Maleinsaureanhydrid, 25 mol-% Styrol und 25 mol-% Vinyl- 

acetat eingesetzt werden. 

5 In einer bevorzugten Aus fiihrungs form wird als Komponente A bei 
der Herstellung der erfindungsgema.fi verwendeten Umsetzungspro- 
dukte ein Homopolymerisat aus einem monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydrid mit 4 bis 10 C-Atomen (a) eingesetzt. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf indungsgemafl verwendeten Om- 
setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

(a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
15 saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(b) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten I 
eingesetzt. 

20 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf indungsgemaB ve-wendeten Um- 
setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

25 (a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(c) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci- bis 
Ca -Carbon s aur en 

30 

eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Urn- 
35 setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

(a) 50 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

40 (d) 1 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C2- bis C 6 -01efine 
eingesetzt. 

Zur weiteren Modif izierung der Eigenschaf ten der Polyraerisate A 
45 konnen noch geringe Mengen welter er mit den Monomeren (a) bis (e) 
copolymerisierbare Monomerer, insbesondere monoethylenisch und 
mehrfach ethylenisch ungesattigter Verbindungen zum Einsatz ge- 
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langen. Dies sind beispielsweise Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C- 
Atomen im Alkylrest und die entsprechenden Nitrile der bisher 
schon genannten Mono- und Dicarbonsauren, N-Vinylamide wie z.B. 
N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrroiidon, N-Vinylpiperidin , N-Vinylca- 
5 prolactam, N-Vinyl-succinijriid, N-Vinylphthalimid, N-Vinyloxazo- 
lon, N-Vinylformamid und N-Vinylimidazol sowie Alkylvinylether 
mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Methylvinylether , Ethyl- 
vinylether oder Stearylvinyiether, und C 8 - bis C 3 o-01ef ine, insbe- 
sondere Ci 0 - bis C 2 o-a-01e£ ine, z.B. 1-Dodecen, 1-Hexadecen oder 

10 1-Octadecen. Weiter sind geeignet Methylenbisacrylamid, Ester von 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure mit mehrwertigen Alko- 
holen wie z.B. Glykoldiacrylat r Glycerintriacrylat , Glykoldime- 
thacrylat, Glycerintrimethacrylat , sowie mindestens zweifach mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Polyole wie Pentaery- 

15 thrit und Glucose. AuBerdem sind geeignet Divinylbenzol, Divinyl- 
dioxan, Pentaerythrittriallylether und Pentaallylsucrose sowie 
Glykoldiacrylate von Polyethylenglykolen mit Molgewichten bis zu 
3000. Diese zur Modif izierung der Polymerisate A einsetzbaren Mo- 
nomeren werden der Monomerenmischung aus (a) bis (e) in Mengen 

20 von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, zugesetzt . 

Die Polymerisate A konnen nach hierfiir iiblichen Methoden der ra- 
dikalischen Polymerisation hergestellt werden. Dabei konnen ins- 
besondere die Techniken der Suspensions-, Losungs- und Massepoly- 

25 merisation angewandt werden. Als Verdiinnungs- bzw. Losungsmittel 
fur die Polymerisation konnen beispielsweise organische Losungs- 
mittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylbenzol, Tetrahy- 
drofuran, Dioxan, Cyclohexan, Petrolether oder Ligroin eingesetzt 
werden, Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck. 

30 Als radikalische Initiatorsysteme eignen sich alle, die unter den 
gewunschten Polymerisationsbedingungen Radikale bilden, bei- 
spielsweise Di-tert .-butylperoxid, tert . -Butylperbenzoat Oder 
tert.-Butylperethylhexanoat . Es konnen, besonders bei der Suspen- 
sionspolymerisation, Schutzkolloide wie Polyethylyinylether zuge- 

35 setzt werden. 

Die K-Werte der Polymerisate A liegen in der Regel zwischen 6 und 
200, insbesondere zwischen 8 und 100. Die K-Werte der Copolymeri- 
sate wurden nach Fikentscher an 1 gew.-%igen Losungen in Cyclohe- 
40 xanon und die K-Werte der Homopolymerisate (a) in Dimethylf orm- 
amid als Losungsmittel bei 25°C bestimmt. 

Die Polymerisate A konnen nach der Polymerisation in fester Form 
isoliert und gewiinschtenf alls getrocknet und danach mit der Kom- 
45 ponente B umgesetzt werden. Die Polymerisate A konnen aber auch 
direkt in Losung mit der Komponente B umgesetzt werden. 
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Als zur Umsetzung mit den Polymer is at en A geeignete Alkohole der 
Komponente B sind in erster Linie primare, sekundare und tertiare 
Alkohole mit 1 bis 30 C-Atomen zu nennen. Man kann sowohl gesat- 
tigte aiiphatische Alkohole als auch ungesattigte Alkohole, wie 
5 beispielsweise Oleylalkohol, einsetzen. Vorzugsweise werden pri- 
mare oder sekundare Alkohole verwendet, z.B. Amylalkohol, n-Hexa- 
nol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, n-Nonanol, iso-Nonanol, n-Deca- 
nol, n-Dodecanol, n-Tridecanol, iso-Tridecanol, Cyclohexanol , na- 
tiirlich vorkommende Fettalkohole wie Talgf ettalkohol oder Stea- 
10 rylalkohol sowie die technisch durch Oxosynthese leicht zugang- 
lichen Alkohole bzw. Alkoholgemische mit 9 bis 19 C-Atomen wie 
z.B. C 9/10 -Oxoalkohol, Ci 3 /is-Oxoalkohol, sowie Ziegleralkohole mit 
12 bis 24 C-Atomen, z.B. Ci 2 /i4~ oder Ci 6 /i 8 -Schnitte . 

15 Die Alkohole der Komponente B konnen auch oxalkyliert vorliegen, 
d.h. mit einem C 2 - bis C 4 -Alkylenoxid wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid oder Butylenoxid umgesetzt worden sein. Hierbei konnen im 
Molekul ein oder zwei verschiedene Alkylenoxid-Blocke vorhanden 
sein. Als Alkylen-Bau stein fur einen derartigen Block kann auch 

20 Tetramethylen als polytetrahydrofuran-Struktur vorliegen. 

Weiterhin in Betracht kommen als Alkohole der Komponente B Ether- 
alkohole und Polyetherdiole wie Ethylenglykolmonobutylether, 
Di- und Triethylenglykolmonobutyiefcher, Polytetrahydrofuran sowie 
2S Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. 

In eiher bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden als Komponente B bei 
der Herstellung der erf indungsgemaJJ verwendeten Omsetzungspro- 
dukte Alkohole, bei denen der Rest fur C x - bis C 22 -Alkyl oder 
30 C-.o- bis C 22 -Alkenyl steht, m und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 
bedeuten und p und q jeweils eine Zahl von 0 bis 35 bezeichnen, 
eingesetzt . 

Als zur Umsetzung mit den Polymerisaten A geeignete primare oder 
35 sekundare Amine der Komponente B sind beispielsweise n-Hexylamin, 
Cyclohexylamin, Methylcyclohexylamin, 2-Ethylhexylamin, h-Octyl- 
amin, n-Tridecylamin, Isotridecylamin, Talgfettamin, Stearylamin, 
Oleylamin, Di-n-Hexylamin, Dicyclohexylamin, Di- (methylcyclohe- 
xyDamin, Di- (2-ethylhexyl) -amin, Di- (n-octyl) amin, Di- (isotride- 
40 cyDamin, Di-Talgf ettamin, Di-stearylamin, Diolelylamin, Dietha- 
nolamin, Di-n-propanolamin oder Di-iso-propanolamin zu nennen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden als Komponente B bei 
der Herstellung der erf indungsgemaA verwendeten Umsetzungspro- 
45 dukte Amine, bei denen der Rest R 4 Wasserstoff und der Rest K= r 
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Cio- bis C 22 -Alkyl oder C i0 - bis C 2 2-Alkenyl bezeichnet, einge- 
setzt. 

Der Umsetzung der Polymerisate A mit den Aminen oder Alkoholen B 
5 erfolgt nach bekannten Methoden. Hierbei werden in der Regel Car- 
bonsaureester- bzw. Carbonsaureamid-Funktionen in die Polymeri- 
sate A eingebaut. Amine werden zweckmafiigerweise mit den Polyme- 
risaten A in Substanz oder in inerten organischen Losungsmitteln 
wie Toluol, Xylol, Cyclohexan, Petrolether oder Ligroin, welche 

10 iiblicherweise von der Herstellung der Polymerisate A selbst her- 
riihren, unter Normaldruck oder erhohtem Druck bei ca'. 60 bis 130°C 
umgesetzt. Die Umsetzung der Alkohole mit den Polymerisaten A er- 
folgt zweckmafiigerweise ebenfalls in Substanz oder bevorzugt in 
inerten organischen Losungsmitteln, wie sie oben genannt sind, in 

15 Gegenwart von sauren Katalysatoren wie p-Toluolsulf onsaure unter 
Normaldruck oder erhohtem Druck bei ca. 100 bis 150 b C. 

Das Verhaltnis der Komponenten A und B bei der Umsetzung wird 
iiblicherweise so gewahlt, da£ pro Mol des Monomeren a) im Polyme- 
20 risat A 0,2 bis 1,0 mol Amin oder Alkohol B oder einer Mischung 
hieraus eingesetzt wird. 

Nach erf olgter Umsetzung der Komponenten A und B wird in der Re- 
gel eventuell vorhandenes organisches Losungsmittel entfernt, 

25 vorzugsweise durch Destination, und das Produkt iiblicherweise in 
einer wafirigen Losung einer Base, vorzugsweise eines Alkalime- 
tallhydroxids wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Aramoniak, 
dispergiert, urn die rest lichen Anhydrid-Funktionen der teilver- 
esterten oder teilamidierten Polymerisate teilweise oder voll- 

30 standig zu hydrolysieren und teilweise oder vollstandig zu neu- 
tralisieren. 

Die so erhalt lichen Polymer isatdispersionen eignen sich zur Be- 
handlung von alien iiblichen gegerbten Hauten. Die gegerbten Haute 
35 werden iiblicherweise vor der Behandlung entsauert. Sie konnen be- 
reits vor der Behandlung gefarbt worden sein. Eine Farbung kann 
jedoch auch erst nach der erf indungsgeraafi erf olgenden Fettung 
vorgenoramen werden. 

40 Die gegerbten Haute werden mit den wafirigen Dispersionen zweckma- 
Mgerweise in waflriger Flotte bei pH-Werten von 4 bis 10 , vor- 
zugsweise von 5 bis 8, und Temperaturen von 20 bis 60°C, vorzugs- 
weise 30 bis 50°C, wahrend eines Zeitraumes von 0,1 bis 5 Stunden, 
insbesondere 0,5 bis 2 Stunden, behandelt . Diese Behandlung er- 

45 folgt beispielsweise durch Walken in einem Fa£. Die benotigte 
Menge an Umsetzungsprodukt aus A und B betragt, bezogen auf das 
Falzgewicht des Leders oder das NaBgewicht der Pelzfelle, 0,1 bis 
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30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%. Die Flottenlange, d.h. 
das prozentuale Gewichtsverhaltnis der Behandlungsf lotte zur 
Ware, bezogen auf das Falzgewicht des Leders bzw. das Na&gewicht 
der Pelzfelle, betragt iiberlicherweise 10 bis 1000 %, vorzugs- 
5 weise 30 bis 150 %, bei Pelzfellen 50 bis 500 %• Die eingesetzten 
Dispersionen der Umsetzungsprodukte aus A und B weisen in der Re- 
gel keine zusatz lichen Emulgatoren auf. 

Nach der Behandlung mit der beschriebenen waBrigen Flotte wird 
10 der pH— Wert der Behandlungsf lotte durch Zusatz von Sauren, vor- 
zugsweise von organischen Sauren wie Ameisensaure r auf einen pH- 
Wert von 3 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4, eingestellt . 

Bei der Mitverwendung von iiblichen Nachgerbstoff en beim Vered- 
15 lungsprozeil des Leders und der Pelzfelle kann die Behandlung mit 
den erfindungsgemaB zu verwendenden Umsetzungsprodukten aus A und 
B vor Oder nach dem Nachgerbschritt erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Lederbehand- 
20 lungsmittel, welche Umsetzungsprodukte von 

A) Homo- oder Copolymer is aten auf Basis monoethylenisch angesat- 
tigter Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von 

25 

(a) 30 bis 100 mol— % eines oder mehrerer monoethylenisch un- 
gesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen, 

(b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der all- 
30 geraeinen Formel I 




I 



in der R 1 , R 2 und R 3 fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl 
stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

40 

(c) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ct- bis 
Ca-Carbonsauren , 

(d) 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C2- bis Ce-Olefine und 



45 
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(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch unge- 
sattigter C3- bis Cs-Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) ndch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zugesetzt 
werden konnen, mit 

Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasserstoff, 
Ci- bis C2o~Alkyl f C5- bis C 8 -Cycloalkyl oder C 2 - bis C 4 -Hydro- 
xyalkyl und R 5 C 6 - bis C3 0 -Alkyl, C 6 - bis C 30 -Alkenyl, C 5 - bis 
Cs— Cycloalkyl oder C2- bis C^-Hydroxyalkyl bezeichnet, oder 
Alkoholen der allgemeinen Formal R 6 -0- (C m H2 m 0) p - (C n H 2n O) q -H, in 
der R 6 fur Ci~ bis C3o-Alkyl/ bis C3Q-Alkenyl, C5- bis 

Cs-Cycloalkyl oder fiir den Fall p+q > 0 fiir Wasserstoff 
steht, m und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p 
und q jeweils eine Zahl von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mi- 
schungen aus derartigen Aminen und Alkoholen 

enthalten . 

20 

Mit den erf indungsgemaB zu verwendenden Umsetzungsprodukten ist 
es moglich, sehr weiche Leder ohne Zusatz herkoiranlicher Licker 
herzustellen . Dieser vorteil spiegelt sich in einfachen und kur- 
zen Applikationsrezepturen wider, 

25 

Neben einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten wie ReiB- 
festigkeit bewirken diese polymeren Fettungsmittel eine deutliche 
Steigerung im Echtheitsprof il des Leders . So werden die Licht- 
echtheit und Warmevergilbungsresistenz solcher Leder sehr positiv 

30 beeinflufit. Neben der praktisch quantitativen Flottenauszehrung 
bewirkt die gute Fixierung im Leder eine groiie Resistenz gegen- 
iiber der Extrahierbarkeit mit Losungsmittel oder Nasser. Dies 
fiihrt zu sogenannten waschbaren Ledern, d.h. Ledern, die nach dem 
Waschen ihre Eigenschaf ten wie Weichheit, Festigkeit und Ge- 

35 schmeidigkeit nicht verlieren, im Gegensatz zu Ledern, die mit 
konventionellen Lickern gefettet wurden. 

Durch geeignete Auswahl unter den speziellen Alkoholen und Aminen 
der Komponente B in den erf indungsgem^B verwendeten Umsetzungs- 
40 produkten lassen sich die hydrophoben Eigenschaften dieser poly- 
meren Fettungsmitel so variieren, dafl dem Leder auch eine gewisse 
Wasserbestandigkeit verliehen werden kann. 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemali verwendeten Umsetzungs- 
45 produkte besteht darin, daB aus ihnen hergestellte Dispersionen 
bei der Applikation auf Leder oder Pelzfellen keine zusatzlichen 
Emulgatoren benotigen. Leder und Pelze, die mit emulgatorhaltigen 



B) 



10 



15 
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Produkten behandelt worden sind, raiissen in vielen Fallen nach der 
Behandlung mit diesen Mitteln aufwendigen Prozessen, wie z.B. 
Nachbehandlung mit mehrwertigen Metallsalzen, unterworfen werden, 
um die Emulgatoren im Leder oder in den Pelzfellen unwirksam zu 
5 ma chen. 

Beispiele 

Die Prozentangaben in den .Beispielen beziehen sich, falls nicht 
10 anders angegeben, auf das Gewicht. Die Molmassen der Copolymeri- 
sate wurden durch Gelpermations chromatographic bestimmt, wobei 
als Elutionsmittel Tetrahydrof uran und zur Eichung eng verxeilte 
Fraktionen von Polystyrol eingesetzt wurden. Die K-Wert e nach Fi- 
kentscher der Copolymerisate und der Hilfsstoffe wurden an 
15 1 gew.-%igen Losungen in Cyclohexanon bei 25°C bestimmt, bei den 
Homopolymerisaten der Monomeren (a) wurde Dimethyl formamid an- 
stelle von Cyclohexanon als LSsungsmittel eingesetzt . 

Herstellung der Polymerisate A 

. 20 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Reaktor, der mit Ruhrer, Ruckflufikuhler, 
Thermometer r Zulauf vorrichtungen, Stickstof f einlaB und -auslaB 

25 versehen war r wurden 1600 g technisches Xylol, 392 g (4,0 moi) 
Maleinsaureanhydrid und 7 g Polyethylvinylether mit einem K-Wert 
von 50 bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von 2 Stunden wurden 
344 g {4,0 mol) Vinylacetat und eine Losung von 4 g Di-tert.-bu- 
tylperoxid in 200 g technischem Xylol unter Siedebedingungen 

30 gleichmaJiig zudosiert. Anschliefiend wurde noch eine Stunde unter 
RiickfluB gertthrt, abgekiihlt und das als feine Suspension vorlie- 
gende Polymer isat abfiltriert und der Filter kuchen bei 80°C im Va- 
kuum getrocknet. Der K-Wert des in Form eines weifien Pulvers vor- 
liegenden Copolymer is at s betrug 15,9, die Molmasse lag bei 7000 • 

35 

Beispiel 2 

In einem Reaktor wie in Beispiel 1 wurden 1960 g o-Xylol, 441 g 
(4,5 mol) Maleinsaureanhydrid und 45 g Polyethylvinylether mit 

40 einem K-Wert von 50 zum Sieden erhitzt und innerhalb von 3 Stun- 
den wurden 468 g (4,5 mol) Styrol und eine Losung von 18,2 g 
tert.-Butylperbenzoat in 162 g o-Xylol gleichmaBig unter Sieden 
zudosiert. Anschliefiend wurde noch 2 Stunden nacherhitzt und dann 
abgekiihlt. Der K-Wert des erhaltenen Polymerisats betrug 14,6, 

45 die Molmasse lag bei 5000. Die hellbraune, feine Suspension mit 



WO 93/17130 



PCT/EP93/00354 



11 

einem Polymerisatgehalt von 29,5 % konnte direkt zu einem Leder- 
fettungsmittel weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 3 

5 

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 2, nur wurden hier 
264,6 g (2,7 mol) Maleinsaureanhydrid und 655,2 g (6,3 mol) Sty- 
rol eingesetzt. Der K-Wert des erhaitenen Polymerisats betrug 
16,0, die Molmasse lag bei 9000. Die feine, hellbraune Polymeri- 
10 satsuspension konnte direkt weiter zu einem Lederf ettungsmittel 
weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 4 

15 In einem Reaktor wie in Beispiel 1 wurden 1750 g Maleinsaureanhy- 
drid und 1165 g o-Xylol bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von 

5 Stunden wurde unter Sieden eine Losung von 262 g tert. -Butyl - 
perethylhexanoat in 190 g o-Xylol gleichmaBig zudosiert. An- 
schliefiend wurde noch eine Stunde nacherhitzt und dann das o-Xy- 

20 lol iiber der Schmelze abdekantiert , die Schmelze auf ein Alumini- 
umblech aufgebracht und abgekiihlt. Das Harz wurde zerkleinert und 
das restliche LSsungsmittel im Vakuum abdestilliert . Das Polyme- 
risat besafi einen K-Wert von 10, die Molmasse lag bei 1000. 

25 Beispiel 5 

in einem Druckreaktor mit Aufbauten wie in Beispiel 1 beschrieben 
wurden 1210 g o-Xylol, 636 g (6,5 mol) Maleinsaureanhydrid und 

6 g Polyethylvinylether mit einem K-Wert von 50 vorgelegt. Der 

30 Reaktor wurde dicht verschlossen, dreimal mit je 3 bar Stickstoff 
abgepreBt und wieder entspannt, evakuiert und auf 120°C erhitzt. 
Danach wurden innerhalb von 4 Stunden gleichmafiig 364 g (6,5 mol) 
Isobuten und eine l.6sung von 30 g tert . -Butylperethylhexanoat in 
250 g o-Xylol bei 120°C zudosiert. Anschliefiend wurde noch 2 Stun- 

35 den bei 120°C nacherhitzt. Dann wurde der aufgebaute Druck von 
3 bar entspannt und der Reaktor abgekiihlt. Die viskose, feinkor- 
nige Suspension des Copolymer! sat s wurde im Vakuum bei 80°C vom 
Ldsungsmittel befreit. Das erhaltene Copolymerisat war ein feines 
Pulver mit einem K-Wert von 25, seine Molmasse lag bei 8000. 

40 

Herstellung der Dispersionen der Umsetzungsprodukte aus A und B 

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte aus Polymerisaten A und 
Aminen B erfolgte durch Zugabe der in der Tabelle angegebenen 
45 Amine zu den in der Tabelle angegebenen Polymerisaten in Xylol 
bei 120 bis 130°C in dem in der Tabelle angegebenen Molverhaltnis 
AminrMaleinsaureanhydrid (MSA) im Polymerisat . Nach Abdestillie- 
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ren des Xylols nach erf olgrer Umsetzung wurde das Produkt rait ei- 
nem - Ult raturax-Ruhrer in waBriger Natronlauge in dem in der Ta- 
belle angegebenen Molverhaltnis NaOHtMSA im Polymerisat disper- 
giert, so daB eine 20 bis 25%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 
5 7 bis 8 resultierte. 

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte aus Polymerisaten A und 
Alkoholen B erf olgte durch Reaktion der in der Tabelle angegebe- * 
nen Alkohole mit den in der Tabelle angegebenen Polymerisaten in 

10 Xylol bei 120 bis 130°C in Gegenwart katalytischer Mengen p-Tolu- 
olsulf onsaure wahrend 3 bis 5 Stunden in dem in der Tabelle ange- 
gebenen Molverhaltnis Alkohol:MSA im Polymerisat. Nach Abdestil- 
lieren des Xylols nach erfolgter Umsetzung wurde das Produkt mit 
einem Ultaturax-Riihrer in waBriger Natronlauge in dem in der Ta- 

15 belle angegebenen Molverhaltnis NaOH :MSA im Polymerisat disper- 
giert r so daB eine 20 bis 25%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 
7 bis 8 resultierte. 



Tabelle 

20 

Dispersionen der Omsetzungsprodukte aus A und B 



25 


Beisp. 
Nr. 


Poly- 
meri- 
sat A 
aus 

Bsp . Nr . 


Polymeri- 

sat-Zu- 

sammen— 

setzung 

(moi-%) 


Amin/Alkohol B 
(mol pro Mol MSA) 


Na£>H 
(mol 
pro Mol 
MSA) 


30 


6 


1 


MSA/Vi- 

nylacetat 

50/50 


Talgfettalkohol 
0,75 


0,75 


7 


2 


MSA/ Sty- 

rol 

50/50 


Ci3/i5-Oxoalkohol 
0,25 


0,8 


35 


8 : 


3 


MSA/ Sty- 

rol 

30/70 


Ci2/n-Oxoalkohol 
0,3 


0,5 




9 


4 


MSA 
100 


Talgfettamin 
0,5 


Or 75 




10 


4 


MSA 
100 


Tridecylamin 
0,25 


0,8 


40 


11 


5- 


MSA/Iso- 

buten 

50/50 


Ci 3 / 1 s-Oxoalkoho 1 
0 e 25 


0,5 


45 


12 


5 


MSA/ Iso- 

buten 

50/50 


2-Ethylhexanol 
0 r 5 


Or 5 
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5 


Beisp . 
Nr. 


Pol v/— 
i Ui.y 

meri- 
sat A 
aus 

Bsp.Nr. 


c o J. ymc r 1 ~* 

sat-Zu- 
sammen- 
setzung 
(mol-%) 


Amin/Alkohol B 
(mol pro Mol MSA) 


NaOH 
(mol 

nrn MoT 

MSA) 




13 


1 


MSA/Vi- 

nyiacetat 

ou/50 


Oleylalkohol 
0,4 


0,5 


i n 


14 


4 


MSA 
100 


CH 3 -0- (C 4 H 8 O) 10 H 
1,0 


0,5 




15 


4 


MSA 
100 


CH 3 -0-(C 4 H 8 0) 15 H 
0,5 


0,5 




16 


4 


MSA 
100 


C6Hi3-0~C2H50- (C^HfiO) 

1,0 


n 

u , 3 


15 


17 


1 


MSA/Vi- 

nylacetat 

50/50 


CH 3 -0-(C 4 H B 0) 9 ,3H 

IrO 


0,5 




18 


2 


MSA/Sty- 

rol 

50/50 


CH 3 -0-<C 4 H 8 0)5H 
1,0 


0,5 


20 


19 


5 


MSA/ Iso- 
but en 
50/50 


CH 3 -0-(C 4 H 8 OioH 
1,0 


0,5 


25 


20 


2 


MSA/Sty- 

rol 

50/50 


C 4 H 9 -0- (C 2 H 5 0) 22- (C 3 H«0) 13 H 
0,5 


0,5 



Anmerkung: 

C<H 8 0 in Beispiel 14 , 15, 17, 18 und 19 bezeichnet Oxybutylen, 
halten durch Umsetzung von Methanol mit Butylenoxid 



30 Anwendungsbeispiele 
Beispiel 21 

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1,8 mm, das auf 
35 einen pH-Wert von 5,0 entsauert worden war, wurde mit 15 % des 
Produktes aus Beispiel 6, bezogen auf das Falzgewicht, 2 Stunden 
bei 40<>C im GerbfaB gewalkt. Die Gesamtf lottenlange betrug 150 %. 
Das Leder wurde anschliefiend mit 1 % eines ublichen anionischen 
Anilinfarbstoffes gefarbt. Danach wurde es mit Ameisensaure auf 
40 einen pH-Wert.von 3,8 eingestellt. Es wurde abschlieBend gewa- 
schen, mechanisch ausgereckt und getrocknet . Das erhaltene Leder 
war sehr weich, geschmeidig, gut gefiillt und gleichmafiig gefarbt. 

45 
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Beispiel 22 

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1,8 mm, das auf 
einen pH-Wert von 5,0 entsauert und mit 0,7 % eines ublichen an- 
5 ionischen Anilinf arbstof fes gefarbt worden war, wurde mit 20 % 
des Produktes aus Beispiel 7, bezogen auf das Falzgewicht, 

1.5 Stunden bei 40°C im GerbfaB gewalkt. Im AnschluB an diese Be- 
handlung wurde das Leder mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 

3.6 gebracht und wie ublich f ertiggestellt . Das so erhaltene Le- 
10 der wahr sehr weich und griffig. 



Beispiel 23 

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1,8 mm, das auf 
15 einen pH-Wert von 5,0 entsauert und mit 0,7 % eines ublichen an- 
ionischen Anilinf arbstof fes gefarbt worden war, wurde mit 15 % 
des Produktes aus Beispiel 8, bezogen auf das Falzgewicht, 30 Mi- 
nuten bei 40°C im GerbfaB gewalkt und anschlieflend mit 3 % eines 
ublichen synthetischen Gerbstoffes eine Stunde weiterbehandelt . 
20 Dann wurde das Leder mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,6 
gebracht und wie ublich f ertiggestellt . Das so erhaltene Leder 
fuhlte sich angenehm weich und griffig an. 



25 



Beispiel 24 

Das Produkt aus Beispiel '9 wurde analog zu der im Beispiel 21 an- 
gegebenen Arbeit sweise eingesetzt. Das so erhaltene Leder zeigte 
weiche und runde Grif feigenschaften . 

30 Beispiel 25 

Das Produkt aus Beispiel 10 wurde analog zu der im Beispiel 23 
angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Das so erhaltene Leder 
zeichnete sich durch einen runden, weichen Griff aus. 

35 

Beispiele 26 bis 28 

Die Produkte aus den Beispielen 11 bis 13 wurden analog zu der im 
Beispiel 22 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt . Die Ergebnisse 
40 waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 



Beispiele 29 bis 33 

Die Produkte aus den Beispielen 14 bis 18 wurden analog zu der im 
45 Beispiel 21 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Die Ergebnisse 
waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 
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Beispiele 34 und 35 

Die Produkte aus den Beispielen 19 und 20 wurden analog zu der in 
Beispiel 23 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Die Ergebnisse 
5 waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 



10 
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Patent an sp ruche 

1. Verwendung von Umsetzungsprodukten von 



5 

A) 



Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis monoethyleniscn un- 
gesattigter Dicaxbonsaiireanhydride, erhaltlich durch ra- 
dikalisch initiierte Polymerisation von 

10 ( a ) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethyleniscn 

ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C- 
Atomen, 

(b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der 
X5 allgemeinen Formel I 



20 (R 3 )] 



25 



I 

C= CH R 2 



in der R 1 , R 2 und R 3 fur Wasserstof f , Methyl oder 
Rthyl stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

(c) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von 
Ci- bis Ca-Carbonsauren, 



(d) 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis Cg-Olefine 
30 und 

(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethyleniscn 
ungesattigter C3- bis C 5 -Carbonsauren, 

35 wobei der Monomer enmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 

10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zuge- 
setzt werden konnen, mit 



B) Aminen der allgemeinen Formel R*R 5 NH, in der R 4 Wasser- 



40 



stoff r Ci- bis C 20 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder 
C 2 - bis C 4 -Hydroxyalkyl und R 5 C 6 - bis C 30 -Alkyl, C 6 - bis 
C 30 -Alkenyl f C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder C 2 - bis C<-Hydro- 
xyalkyl bezeichnet, oder Alkoholen der allgemeinen Formel 
R 6.o-(C m H 2m O)p-(CnH 2 rO)q-H f in der R 6 fiir Ci~ bis C 30 -Alkyl, 
45 c 2 - bis C 30 -Alkenyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder fiir den 

Fall p-t-q > 0 fiir Wasserstoff stent, m und n jeweils eine 
Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl 
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von 0 bis 50 bezeichnen, Oder Mischungen aus derartigen 
Aminen und Alkoholen 



zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen. 

5 

2 • Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1 , bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Homopolymerisat aus einem 
monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid mit 4 bis 
10 C-Atomen (a) eingesetzt wurde, zum Fetten und Fiillen von 
10 Leder und Pelzfellen. 

3. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymerisat aus 

15 (a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- 

caxbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(b) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten I 

20 eingesetzt wurde, zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelz- 

fellen. 



25 



Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymerisat aus 

(a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- - 
carbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 



(c) 1 bis 7 0 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci- bis 
30 Ce-Carbonsauren 

eingesetzt wurde, zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelz- 
fellen. 



35 5. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymerisat aus 



40 



(a) 50 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- 
carbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(d) 1 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C2- bis C6-01efine 



45 



eingesetzt wurde, zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelz- 
fellen. 
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6. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 

5, bei deren Hersteliung als Monomer (a) fur das Polymeri- 
sat A Maleinsaureanhydrid eingesetzt wurde, zum Fetten und 
Fiillen von Leder und Pelzfellen. 

5 

7. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 

6, bei deren Hersteliung als Komponente B Amine eingesetzt 
wurden, bei denen der Rest R 4 Wasserstoff und der Rest R 5 
Cio- bis C 22 -Alkyl oder C 10 - bis C 22 -Alkenyl bezeichnet, zum 

10 Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen. 

8. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 
6. bei deren Hersteliung als Komponente B Alkohole eingesetzt 
wurden f bei denen der Rest R 6 fiir C L - bis C 22 -Alkyl oder 

15 Cio- bis C 22 -Alkenyl steht, m und n jeweils eine Zahl von 2 

bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl von 0 bis 35 be- 
zeichnen, zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen. 

9. Verfahren zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen, da- 
20 durch gekennzeichnet, dafi man hierzu Umsetzungsprodukte gemaB 

den Anspruchen 1 bis 8 verwendet. 

10 . Lederbehandlungsmittel, enthaltend Umsetzungsprodukte von 

25 A) Homo- oder Copolymer! sat en auf Basis monoethylenisch un- 

gesattigter Dicarbonsaur eanhydride , erhaltlich durch ra- 
dikalisch initiierte Polymerisation von 

(a) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch 
30 ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C- 

Atomen, 

Cb) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der 
allgemeinen Formel I 



35 



(R 3 ) ! 



40 



Ri 

C= CH R 2 



in der R 1 , R 2 und R 3 fiir Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 



45 



(c) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von 
C-- bis Cg-Carbonsauren, 
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19 

(d) 0 bis 50 mol-% eines ocier mehrerer C 2 - bis Ce-Olefine 
und 

(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch 
5 ungesattigter C 3 - bis Cj-Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zuge- 
setzt werden konnen, mit 

10 

B) Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasser- 
stoff, Ci- bis C 20 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder 
C 2 - bis C4-Hydroxyalkyl und R 5 C 6 - bis C3 0 -Alkyl, C 6 - bis 
C30-Alkenyl, C5- bis Cs-Cycloalkyl oder C 2 - bis C^-Hydro- 

15 xyalkyl bezeichnet, oder Alkoholen der allgemeinen Formel 

R 6 -0- (C m H2 m O)p-<C n H 2n O) q -H, in <*er R 6 fiir C : - bis C 3 o-Alkyl, 
C 2 - bis C 30 -Alkenyl, C5- bis C 8 -Cycloalkyl oder fiir den 
Fall p+q > 0 fiir Wasserstoff steht r m und n jeweils eine 
*2ahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl 

20 von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mischungen aus derartigen 

Aminen und Alkoholen. 



25 



30 



35 



v 

40 



45 



BNSOOCID: <WO S317130A1 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 



PCT/EP 93/00354 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

Int. CI. 5 C14C9/00 

According to International Patent Classification (IPQ or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

Int. CI. 5 C14C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE, k a 2629748 (ZSCHIMMER & SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN) 
15 December 1977 
see claim 1 



US, A. 2452536 
2 November 1948 
see claims 1,2,4 

EP, A, 0418661 
27 March 1991 
see claims 1,4 



(KIRK, 0. S.) 
(BASF) 



1,5 



1,3 



1,4,7 



] | Further documents are listed in the continuation of Box C. |~"| See patent family annex. 


• c Mf 4.> «f Mt~\ rinmmentc' **T* later document published after the international filing date or priority 
Special categories of cited documents. ^ ^ noj |d £ nflicJ whh ^ applicalioD blll dnid to understand 

M A V> document defining the general state of the art which is not considered ^ principle or theory underlying the invention 
to be of particular relevance 

mxr ^ m . ... . ,*-t* i_— M V" document of particular relevance: the claimed invention cannot be 

earlier document but published on or after the imernattonal filing date * Spidered f novel or cannot be considered to involve an inventive 
**tT document which may throw doubts on priority ciaim(s) or which is step when the document is taken alone 

cited to establish the Duplication date of another citation or other ..... 

aneciair reason as specified) ~Y' document of particular relevance: the claimed invention cannot be 
^ ~ OVM ' . considered to involve an inventive step when the document is 
~0" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or other combi ned with one or more other such documents, such combination 

means being obvious to a person skilled in the art 
V* document published prior to the international filing date but later than 

the priority date claimed & document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

17 May 1993 (17.05.93) 


Date of mailing of the international search report 

9 June 1993 (09.06.93) 


Name and mailing address of the ISA/ 

Euruopean Patent Office 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/1SA/210 isecond sheet) (July 1992) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. EP 9300354 

SA 70015 



TIde umex fists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report. 
Tbe members are as contained in the European Patent Office EPP Be on 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information. 



17/05/93 



_ Patent document 


Publication 


Patent 




Publication 


cued in search report 




mtmbef^s) 


dme 


DE-A-2629748 


15-12-77 


None 






US-A-2452536 




None 






EP-A-0418661 


27-03-91 


DE-A- 


3931039 


28-03-91 






AU-B- 


628646 


17-09-92 






AU-A- 


6252790 


21-03-91 






CA-A- 


2024759 


17-03-91 






JP-A- 


3207800 


11-09-91 






US-A- 


5124181 


23-06-92 



f 



§_ 

o ' — 

m For more details about this annex ; see Official Journal of the European Patent Office. No. 12/82 



BNSDOCID: <WO_ 



.9317130A1_I_> 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

PCT/EP 93/00354 



1. KLASSIF1KATION PES ANMELDUNCSGEGENSTANDS Qui mehreren Klasslfikatroagyinboicii 55 alle anzugcbqi~ 



Nacb der International en Patentldasslfikation (IPC) Oder nach der nationaten Klassffikation una der IPC 

Int.KI. 5 C14C9/00 



H. RECHERCHIERTE SACHGEBOETE 



Recberchierter MindestprUfstoff 7 



iQassifikationssytem 


Klassffiltationssynibole 


Int.KI . 5 


C14C 



Recherduerte nicfat an Mindestpritfstoff gehbrende Verotfentiiehoagen, soweit diesc 
utter tie rechercfaierten Sachgebiete fallen * 



01. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN * 



Aft.° 



Kennzdchnung der Vertffentlidmng 11 , soweit erforderfich unter Angmbe der mafigeblichen Telle" 



Betr. Anspruch Nr." 



DE,A,2 629 748 (ZSCHIMMER & SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN) 
15. Dezember 1977 
siehe Anspruch 1 

US,A,2 452 536 (KIRK, J. S.) 
2. November 1948 
siehe Anspruche 1,2,4 

MM 

EP,A,0 418 661 (BASF) 
27. MSrz 1991 
siehe Anspruche 1,4 



1,5 

1,3 
1,4,7 



° Besondere Kategorien von 

"A* VerWfentlicbuiJg, die den allgemeinen Stand der Teehnik 
defintert, aber nicht mis besondere bedeutsam anzasehen 1st 

*E* Uteres Dokoment, ems Jedocb erst am eder nach dem interna* 
tio&aJen Anmeidedatun. veroffenfflcht warden 1st 

*L* Vertffentlidmng, die gedgnet 1st, einen Priorttttsanspnicii 
zwcxfdh aft ersencinen xu lessen, oder ftnrch die das Verdf- 
featiichuncsdatum einer anderen im Recfaercfaenbericht ge- 
nannten VerOrTentiiehung betagt werden soil oder die ans d 
anderen besonderen Grand angegeben 1st (wie ansgerohrt) 

*0* VerthrefltUchang, die slch anf cine ntUndliciie Offenbarnng, 

joderandere 



die 



eincm 



*P* Vertffeotflchung, die vor den internationalea 
turn, aber nacb dem * ' 
llcfat worden 1st 



*T* Spltere Verbffentiicfanng, die nacb dem Interaationalen An- 
meldedatum oder dem PnoritiLtsdatna veroffentUcnt worden 
1st and rait der Anmeldnna nicht kolUdlett, sondern our sun 
Vcrstindnis des der Erfindnng zugrandcHegcoden Prinzips 
oder der thr zugnmdeliegcnden Tbeorie angegeben ist 

"X* VcrOffcntUchung von besonderer 
te Erfindnng kann nicht als nen 
kert berahend betrachtet werden 

*Y* VeroTtentUchnng von basoaderer Bedeutongs die U- ,,, 
te Erfindung kann nicht als anf erfindcrischer Tktigkeh be- 
rahend betrachtet werden, ween die VcrofFentlichung nit 
einer oder raenreren anderen VerWfentUchungen dieser Kate - 
gorie in Verbindung gebracht wird nnd diese verfaindnng fur 
einen Fachmann naheliegcnd ist 

•A* Vestffrentlichung, die Mitglied derseJben PatentfamMe 1st 



IV. BESOQ3NIGUNG 



Datum des Ahschlnsses der internationalea Recherche 

17. MAI 1993 



i des international en ftetfccrchcnbcrichts 

0 9, 05. 93 



Internationale Rochercaeabchttrde 

EUROPAISCHES PATENTAMT 



Unterschrtft des bevoUmacntigten Bedlensteten 

BEYSS E. 



Fttafttatt PCT/ISA/210 (BltH 2) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT _ _ 
ttBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 9300354 

SA 70015 



i Anhang and die Mhgfieder der ] 
kamcate aogegebea* 

Die Angabcn fiber die Famfteimitglieder entsprecnen dem Stand der Datei des Europiischco L _ ^ 

i dtenen inir zur Unterricfatnng und erfotgen ohne Gewahr. 17/05/93 



Im Rcchcrcnc&bcricht 


Datum der 


MhgUed(er ) der 
PatoTtfamilie 


Datum der 
v« pffq rtiicfanng 


DE-A-2629748 


15-12-77 


Keine 






US-A-2452536 




Keine 






EP-A-0418661 


27-03-91 


DE-A- 
AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 


3931039 
628646 
6252790 
2024759 
3207800 
5124181 


28-03-91 
17-09-92 
21-03-91 
17-03-91 
11-09-91 
23-06-92 



.831713QA1_L> 



Anhaag : aefae Amtsfalatt des Europatscfaen Pateatamts, Nr. 12/82 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



